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Introducéo

A importancia do NO nos mamiferos é hoje um fato
bem estabelecido," e estimulou intenso interesse na
quimica, eletroquimica, fotoquimica e bioquimica do
NO e seus complexos metélicos.” Em nitrosilos de
ruténio, tém sido relatados potenciais de reducgdo
NO™ e NOY, enquanto apenas em um Unico
complexo foi atribuido um potencial Ru*"?*. Neste
trabalho descrevemos os potenciais Ru*"** de cis-
[RU'NO(bpy)L] e uma analise relacionando os
parametros do ligante com os potenciais Ru®*"* e
NO™ nessa série utilizando os parametros
eletroquimicos dos ligantes (E,) de Lever’.

Resultados e Discussao

Os complexos em estudos apresentam a formulacao
cis-[Ru(NO)L(bpy)]™ (L=NO,, 4-pic, py, 4-acpy e CI)
e a figura 1 mostra o voltamograma de pulso
diferencial, em hidrofurano, desses compostos. Os
valores da SE_, E, Ru** and E,. NO™ for cis-
[RU'NO(bpy),L] se encontram na tabela 1. Os
potenciais relativos a NO™° variam de 0,28 a 0,89,
enquanto os de Ru*"*" sdo cerca de 0,8 V maiores. O
potenciais Ru®**** em hidrofurano, para o cis-
[RU"NO(bpy).Cl], é 1,5 V menor do que o medido em
SO, liquido®.
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Figura 1- Voltamograma de pulso diferencial do cis-
[RU(NO)(bpy)LI"(L = pz(a), 4-pic(b); ou Cl(c)) em

tetrahidrofurano.
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A fim de entender as diferentes contribuicbes nos
niveis energéticos dos orbitais moleculares LUMO e
HOMO na série [Ru"NO(bpy).L], foi correlacionada a
alteracdo de potencial de redugdo centrado no ion
metalico e no nitrosil com o parametro eletroquimico
do ligante (SE,), através da equacdo (Ey,ps =
S[SE_(L)]+l), em que S e |, correspondem ao
coeficiente angular e a intersecgdo da curva de Ey,
(Er™ and Eyo™) vs E/(L). Os potenciais de reducao
do Ru e do NO" obedecem a uma funcgéo linear com
coeficiente de correlacdo de 0,99 e S, (correlacdo
com Erum) € Sy (correlacdo com Eyo™) de 1,04 e |y, e
I de 0,32 e -0,55.

Os valores iguais de S indicam que a transferéncia de
carga da bpy e L, através do NO" para o Ru(ll) ou o
oposto sdo iguais. Por outro lado, o maior valor de Iy
indica uma contribuig&o significativa do ruténio para o
nivel do orbital HOMO. Verifica-se ainda uma
linearidade ao correlacionar os valores de potenciais
do Ru" com NO™.

Tabela 1. Dados eletroquimicos para os compexos
cis—[Ru(NO)(bpy),L]"

L SE. (V.VvSEPH)| E,Ru*? E,c NO™°
cl 0.8 1.50 0,28
NO, 1.06 1,42 0,57
4-pic 1.27 1,62 0,76
py 1.29 1,66 0,79
4-acpy 1.34 1,72 0,84
pz 1.37 1,74 0,89

Conclusdes

Os potenciais NO™ de cis-[Ru(NO)(bpy),L]™ variam
de 0,28 a 0,89, e os de Ru*™" sdo cerca de 0,8 V
maiores. A alteragdo da forca redutora é consistente
com a variacdo da SE, e segue a seqiiéncia: pz >
acpy > py> 4-pic > NO, > CI. O alto valor do
coeficiente de correlagdo entre E,s e SE, indica que
0os E do ligante podem ser usados para a previsao
dos potenciais de reducéo do Ru"" e NO™.
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